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スビン間有効交換積分(Jab)の量子化学計算
基礎 工II【 口 兆 ・笛野 高之(盟 中4733)
§1は じめに
磁性体におけるスピソ聞の有効交換相互作用は低温の磁気測定をは じめと して、種々の実験方法 によ
り研究 されて来た。・一・方、P.W.AndersonDは非制限(ス ピソ分極型)ハ ー トリー ・フォック(UH
Fと略す)法 を出発点とす る多体摂動論に基づ き、スピソ間の有効交換積分(Jabと 略す)の 定式化
を行い、その符号 と大 きさを決定す る因子について解析を行 った。 また、金森2'、Goodenough3'らは
Jabの符号を開殻軌道の対称性か ら判定す る理論を提出 してい る。 ところが、固体のJabの定量的計
算は容易ではな く、む しろJab嫉実験によ り決定 される現象論的パラメータと見なされて きたと言 っ
ても過言ではない。本稿では、最近の計第機能力の格段の進歩により実用段階に達 したabinitioUHF
分子軌道(MOと 略す)法 によ り、Jabの非経験(先 見)的 計算がどの程度可能であ るかについて、
2・3の例を基に考察を試みる。さらに、電子相関の寄与をUHFMOを 出発にするn次Mφ11er-Hesset
摂動論(UMPnと略す)4》により考察する。
§2有 効交換積分(Jab)の定義とその計算
まず始めに、開殻分子あるいは磁性イオソに局在するスピソ間の有効交換相互作用はハソゼソベルグ
ハ ミル トニアソで記述 され る・ものとする。1-3'
H=一 Σ2Jab∫a。Sb(1)
ここで、Sa(b)はサイ トa(b)上の
開殻軌道(ai)にある電子ス ピソの総和
(Sa=Σ5ai.)を意味する。従 って、
各サイ トではスピソはフソ ト則 によ り
平行(↑ ↑…)に 整列 しているものと
考えている。次にサイ ト間の相互作用
により新 しく生成す るエネルギー レベ
ルは図1A、Bの よ うになる。
即ち、最低(LS)および最高(HS)ス
ピソ状態と同時に、種々の中間ス ピソ
(IS)状態が得 られるが、その相対安定
性はJabの符号で決定 される。いず
れの場合で も各 レベルの間隔はJab
の整数倍で 与・え られるので、LSお よ
HS(St=Sa+Sb)
IS
SaSb
LS(St=Sa-Sb)
(A)Jab<O
LS(St=Sa-Sb)
IS'
Sa Sb
HS(St=:Sa+Sb)
(B)Jab>0
図1ハ イゼソベルグモデルに よるエネルギー レベル。HS、IS、LSは最:高、中間 、
最低ス ピソ状態を意味す る。
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びHS状 態の全エネル ギーのみをabinitioUMPn(X)法で求め ることによ.り、Jabの値 が決定 される
ことになる。5-10'
J。b一 〔LsE(X)一SE(X)〕/〔Hs<Sり(X)一Ls〈S・ 〉(X)〕(2)
ここで、YE(X)、Y<S2>(X)は それぞれスピソ状態Yの 計算法Xに よる全エネルギー、全'
ス ピソ角運動量を意味す る。5'UHFお よびUMPn法 は特定の軸(例 えばZ軸)方 向にスピソ分極
を示す(イ ジソグモデルに対応す る)の で、ハイゼソベル グモデルに対応 させるにはス ピソベク トルを
その相関関係を保 ちながらあ らゆる空間方向(等 力向)に 回転(量 子化学ではスピソ射影効果 と呼ぶ)
し、平均化を行 う必要があるが、その効果は(2)式の分 母に くり込む ことが可能である。5覗(2)式は多
体系の計算:法に要請 され るsizeconsistency条μ・トを満た してお り、サイ ト間の距離 が長 くなって も、ま
たサイ ト数が多 くなっても精度が悪 くな る欠点を持 たない♂Ol
§3遷 移金属ハロゲン化物
K、NiF、型化合物は最 も良 く研究 された二次元反強磁性体の一つである。11)種々 の 磁気測定によ
り、Jabの値は一36㎝一且(一49K)と見積 られている。 この物質は局在ス ピソ系であると考えて、図2に
示す ような二中心系Ni+2F一且Ni+2(θ=180。)のabinitioUMPn計算をtriplezetaの基底関数を
用いて実行 した。 図3A、BにLS状 態のポテ ソシャル曲線 とJabのNi-F間距離Rに 対する変化を
示す。
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図2(A)MPn法 に よ るNi+2F"1Ni"2の低
ス ピ ソ(LS)状態 の ポ テ ソ シ ャル
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図2(B)MPn法 によるNi"2F　1Ni"2の有効交換積分(J
ab)。RはNi-F
間の核間距離を意味する。
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図3二 核錯体の分子構造(具体例は表1
に与えられている。)
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図3よ り、LS状態の平衡核間距離Reは1。96Aであ り、対応す るJab値は四次までの電子相関(UM
P4)を 考慮 した場合約一20cm一」である。..・方、平均場近似に相当す るUHFMO(UMP1)法 ではそ
の値 は約 一10㎝一1であるから、電 子相関の効果はJabの大 きさを定母的に計算す る目的 には大変重要
であると言え よう。次に、擬一次元ス ピソ系KCuF、の最小単位Cu+2F富童Cu+2(θ=180。)セこついて同様
の計算:を実行すると、MP4レ ベルでRe=1.96A、Jab;一120㎝}1とな り、実測のJab=～132㎝一1
(一190K)に比較 して妥当な結果が得 られる。一一方、UMP1レ ベルではJab=一55㎝一1とな り、残 りの
=65㎝一1が電子相関の寄与である。さらに、Mn+2F-iMn+2(θ=180。)ではUMP1計 算でJab=一2㎝一置
となり、平均場近似の範囲で もJab値の絶対値がMnスNi艦Cu+2の1順に大きくなる傾向を正 しく再現 してい
る。
§4二 核金属錯体のjab
二核及び多核金属錯体におけるJab値は物理、無機、生物化学等の諸分野において大変注目されてい
る。9'表1に特に重要であると考えられる二核錨体のJab値のabh盛tioUHF(UMP1)法による謝算値お
よび実測値をまとめた。
表1二 核錯体のJabのabinitioMO法による計算値および実測値8'
System Cbnf. 0 Jab
Mn(II)OMn(II)
(NH3)Mn(II)OMn(II)(NH3)
Fe(III)OFe(III)
Ni(II)ONi(II)
(NH3)Ni(II)ONi(II)(NH3)
Fe(III)Fe(III)
Fe(III)S2Fe(III)
(H2)Fe(III)SIFe(III)(H2)
Cu(II)(OH)2Cu(II)
Cu(II)(OH)2Ni(II)
(H2)Cu(II)(OH)2Ni(II)(H2)
d`一d5
?
?
?
」?
?
?
?
?
?
?
d5-d5
dg-dg
d9-d8
3.0
3.42
3.20
3.40
3.40
2.70
2.70
2.70
2.848
3.149
2.979
3.118
2.848
2.848
3.149
180
180
180
180
180
75
75
75
95.6
110.0
103。0
110.0
95.6
95.6
110.0
一156
-24
-71(一39to-67)
一525
-174
-16
-926
-175(一183)
554(86)
一175(一255)
207
-170
-24
114
-170
a)カッコ内は実測値(文 献9)
表1よ り、平均場近似の レベルで も、銅錯体 におけ るJab値の符号がCuOM、の角度(図2の θ)が
90。に近 くなるにつれ負から正に変化する傾向を正しく再現している。9》また、UHFMOの 形を解断すること
により、Jabの符号の変化の原因について、Anderson流の解析を行 うことが出来る。1・9'しかし、 §3の結果よ
りJabの符号が逆転す る角度(θc;Jab～0)を 精度良 く計算す るためにはUMPnレ ベルの電子
相関補正を考慮する必要があると言えよ う。
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一般に開殻構造を持つ多核錯体ではスピソフラストレーショソに類似の問題や混合原子価の問題が出
て来て、MOを求めるにも経験を要する。この方面は量子化学の最前線のテーマでもあるが別紙に紹介
したのでここでは省略する。12'
§5有 機ラジカルクラスターのJab
最近、有機 ラジカルや三重項カルベソを積層 して高スピソクラスターを合成する試みが行われつつある。13'
(2)式は ラジカルの積層様式によりJabの符号がどのよ うに変化 しうるかを検討す るのに使用 される。5冒8'
例えば、ジフエニカルベソのべソゼソ環 をシクロファソ型にメチ レン鎖で連結 して、gemina1,0rtho,
meta,para型に積層するとJabは一,+,一,+と 変化す ることが実験的に証 明されている。(図4
参照)13'
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図5シ クロファソ型のフェニルカルベソ積層
体のJabの計算値。計算は側鎖
のメチ レソ基のない フェニル カルベ
ソの二お よび三量体について実行 さ
れた。
カ ッコ内は二量体のJabの計算値。
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そ こで、 フエニルカルベ ソの二量体(核 間隔Re;3A)を モデルと してabinitioUHFMO計算を
実行すると図5の カッコ内のJab値を得た♂'計 算値は実験の傾向と完全に一致 している。さらに、三量体の全
エネルギーよりJab値を求めると、図5に示 した値を得る。IJab1値が二、三量体で同程度であるととに叡
り、より大きいクラスターでも最近接カルペソ間のJabが重要であることを示す。図5よ り、有機 ラジカルを積層
して強磁性結晶を得るためには特定の結晶構造を取 り得 るよ うに分子修飾 を行 う必要性を示唆す る。5-8'
パラ置換 ジフエニルカルペソの分子性固体では五量体程渡のクラスター内では強磁性的スピン相関が認められる
が、クラスター間では反強磁 性的相互作用の方が強 くなることがわかっている。1のこの方面の研究は巨大クラス
ターやメゾスコピック系の電子 ・ス ピソ状態の量子化学的研究の導入 口にな り得るか も知れない。
§6お わ りに
以上、Jabのabinitio言i算について紙数の都合により結果のみを手短かに述べた。本稿で紹介 した実例より
理解されるように、量子化学は反応論のみでなく、磁性等め物性論の方面にも戦線を拡大 しつつある。最近、
K2NiF、型の結 晶構造 を遷 移金属酸化 物 が高温超伝 導体で あ るLaトxBaxCuO、YBa2Cu30x
等との関係で大変注 目されてい る。15'今回の発見の前に、M+mO幽2M+瓜(θ=180。)系のJabのab
initio計算を行っていたが、Cu+20'2Cu+2のIJabi値が異常に大きい'6}ことから計算 ミスをしたのではない
かと思った事がある。現在ではCuO,平面でのlJab1値は103㎝一1もあることがラマソ散乱等により確認されて
いる。17}これは、0　2からCu+2への電荷移動(CT)の 寄与が大きく、超交換相互作用が大 きい事に起因す
る。'6}ab㎞tio計算:の結果16)から固体物理で棚 される拡張ババ～ ドモデルにおける変数を決めると表2の結
果を得 る。
表2拡 張ババー ドモデルによるJab値および実測値&》
Jab(㎝ 一1)
Sys七em t △Calc. Exp.
CuOCu
NiONi
CoOCo
FeOFe
MnOMn
CuFCu
NiFNi
CoFCo
FeFFe
MnFMn
0.9
0.9
0.7
0.7
0.7
0.6
0.6
0.75
0.65
0.65
0.5
0.5
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
一1082
-3233
-174
-528
-89
-26
-18
-148
-43
-26
-6
-5
一925
一139
一21
-10
-132
-36
一3
a)文 献18)
表2でt、 △はM-X(X=0、F)間 のtransfer積分、CT励 起エネル ギーである。表2よ りCuα
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平面の異常性は、 国abiの大きさにも現れているが、ホールを導入するとそれはより鮮明になる。高温超伝導
機構は未だ確定していないが18》、酸素の役割を無視したモデルはその解明に不十分であるように思、われる。この
点については別の機会に考究させていただければ幸いである。
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